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(9 Vertahren zur Herstellung von wissrigen Uberzugsmittelemuisionen.

@ Es werden waBrige Uberzugsmittel fir den Auftrag
durch ein chemisches Niederschiagsverfahren auf Metall
hergesteilt. Die Produkte sind Emulsionen auf der Basis
von Addukten a,3-4thylenisch ungeséattigter Carbonséuren
an Homo- und/oder Copolymerisate von Alkandienen, bei-
spielsweise Butadien oder Pentadien, mit einem Saurege-
halt des Adduktes entsprechend 12,5-25 Gew.% Malein-
saureanhydrid. Die Anhydridstrukturen kdnnen gegebenen-
falls durch Hydrolyse oder Halbesterbildung gedffnet wer-
@\ den. Die Emulgierung in Wasser erfoigt in Gegenwart anio-
< nischer, gegebenenfalls anteilig nicht ionischer Emuigato-
ren. Das bei der Herstellung des Harzes mitverwendete
° organische Ldsungsmittel wird gleichzeitig teiiweise oder
volistindig entfernt. Die Produkte kénnen mit zusatzlichen
Hartungskomponenten oder anderen Harzen emulgiert wer-
W™ den. Zur Ausidsung der Koagulation beim Auftragsvertah-
m ren werden entsprechende Reagenzien, wie Fluorwasser-
° stoffsaure oder Eisen-(lil}-salze verwendet. Die Emulsio-
nen eignen sich auch zur Herstellung von Uberzugsmittein,
° auch lufttrocknenden, die fiir konventionelle Auftragsarten
° geeignet sind. Die Emuisionen ergeben in jedem Fall Ober-
ziige mit ausgezeichneten Eigenschaften.
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Verfahren zur Herstellung von wafrigen Uberzugsmittel-~

emulsionen.

Die Erfindung betrifft ein ‘Verfahren zur Herstellung von
Uberzugsmitteln auf der Basis von widfirigen Emulsionen

von Addukten «,f~-athylenisch ungesattigter Carbonsiduren

an Polymerisate von Dienen. Die erfindungsgemidfen Emul-
sionen konnen zur Herstellung von ﬁberzﬁgen, insbesondere
zur Ausbildung von korrosionsfesten Uberziigen auf metal-
lischen Oberflachen durch Eintauchen der Metalloberflichen
in die sauren wafirigen Emulsionen Verwendung finden.

Es ist bekannt, daf wasserlosliche Bindemittel auf der
Grundlage von Dienpolymerisaten wegen der Unverseifbar-
keit und Korrosionsbestiandigkeit dieser Rohstoffkomponen-
te grofe Bedeutung fir die Herstellung von Grundierungen ,
die durch das Elektrotauchlackierverfahren aufgebracht
werden, erlangt haben.

Aus den FR-PSen 1,467,595 und 1,509,692 ist es bekannt,
Polymerisate von Dienen, insbesondere von Butadien,mit
Maleinsaureanhydrid umzusetzen, und die anfallenden Reak-
tionsprodukte nach Neutralisation mit Basen in eine was-
serlosliche Form zu bringen.

In den AT-PSen 289,269; 295,692; 303,920 werden wasser-
16sliche Uberzugsmittel beschrieben, die Kombinationen
von gegebenenfalls partiell veresterten Addukten des
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Maleinsaureanhydrids mit Dien-Polymerisaten und Kondensa-
tionsprodukten von Formaldehyd und Phenolcarbonsiduren und
Phenolen,sowie gegebenenfalls Polyhydroxylverbindungen

mit mindestens 2 Hydroxylgruppen, darstellen. Ein anderer
Vorschlag wurde in der DE-0S 2,016,223 veroffentlicht.
Dabei werden die Dienpolymerisate in Mischung mit natir-
lichen Olen mit Maleinsdureanhydrid zu Polycarbonsiurehar-
zen umgesetzt. Eine dhnliche Vorgangsweise unter Benutzung
anderer «,B-ungesidttigter Dicarbonsduren wird in der US-
PS 3,489,704 beschrieben.

Aus einer Anzahl von Literaturstellen, wie z. B. der
US-PS 3,592,699, der DE-OS 26 12 995 sowie den GB-PSen
1,099,461, 1,241,991, 1,312,097, 1,349,826, 1,349,827

und 1,356,215 ist es ferner bekannt, aus sauren Latex-
biddern Uberziige auf Metalloberflichen, insbesondere auf
Eisenoberfliachen dadurch abzuscheiden, daB man die gerei-
nigte Eisenoberfliche in eine etwa 10%ige Polymerdisper-
sion taucht, die Fluorwasserstoffsiure als Atzmittel fiir
die Eisenoberfliche und ein Oxydationsmittel und/oder ein
Eisen-(III)-salz enthidlt. Die vorhandenen bzw. sich bil-
denden Eisen-(III)-Ionen bewirken eine Fallung des Latex
auf der Eisenoberfliche.

In diesen Literaturstellen werden als Uberzugsmittel
Polymerdispersionen (Latices) auf der Basis von Styrol-
Butadiencopolymeren, Acrylcopolymeren, Vinylchloridpoly-
meren, Polydthylen und Poly-Tetrafluordthylen vorgeschla-
gen. Wesentliche Nachteile dieser Gruppe von Bindemitteln,
sowohl fiir das beschriebene Niederschlagsverfahren,als
auch beziiglich der Eigenschaften der erzielten Uberziige,
liegen in der schnell zunehmenden Dicke der Beschichtung
bei langerer Eintauchzeit des Substrats in das Beschich-
tungsbad sowie in der mangelnden Uberlackierbarkeit,

d. h. einer mangelhaften Haftfestigkeit der auf solchen
Schichten applizierten weiteren Lackschichten sowie einem

relativ geringen Korrosionsschutz.



10

15

20

25

30

35

0005158

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Kunstharzemulsio-
nen, die gegeniiber solchen Polymerisatdispersionen we-
sentliche technische Vorteile bieten, und zwar die ein-
wandfreie Moglichkeit zur ﬁberlackierung der Beschichtung,
einen gegeniliber den Latex-Dispersionen wesentlich verbes-
serten Korrosionsschutz und das Wegfallen der sonst not-
wendigen Chromsdurebehandlung. Uberdies kann die Menge

an mittelbaren oder unmittelbaren Koagulationsmitteln
beim chemischen Niederschlagsverfahren wesentlich ver-

mindert werden,

Die Bedeutung dieser Vorteile liegt fiir den Fachmann auf
der Hand. Die Uberlackierbarkeit, d. h. die einwandfreie
Haftung der nachsten Lackschicht, ist eine grundsitzliche
Voraussetzung fiir die Verwendung von Uberzugsmitteln als
Grundierung und damit als erste und fiir den Korrosions-
schutz wesentliche Schicht eines mehrschichtigen Lackauf-
baues. Uber die Bedeutung eines verbesserten Korrosions-
schutzes braucht heute kein Wort verloren zu werden. Der
Wegfall einer nachtriaglichen Behandlung der Beschichtung
mit Chromsaure stellt, ebenso wie die Verminderung der
notwendigen Zusiatze, einen wesentlichen Schritt in bezug
auf eine Vereinfachung, eine Verbilligung und eine Ver-
besserung in okologischer Hinsicht dar.

Das erfindungsgemifBe Verfahren zur Herstellung von Uber-
zugsmittelemulsionen auf der Basis von Addukten ¢, 3~
dthylenisch ungesattigter Carbonsauren an Polymerisate
von Dienen, welche insbesondere durch ein chemisches
Niederschlagsverfahren aus den saurehaltigen Emulsionen
auf metallische Substrate niedergeschlagen werden konnen,
ist dadurch gekennzeichnet, daB man Addukte a«,B-athyle-
nisch ungesattigter Carbonsiauren an Homopolymerisate von
Alkandienen und/oder Copolymerisate dieser Alkandiene

mit anderen Monomeren mit einem Sauregehalt entsprechend



10

15

20

25

30

35

0085158

12,5 bis 25 Gew.-% Maleinsiureanhydrid (bezogen auf das
Addukt), nach Offnung gegebenenfalls vorliegender Anhy-
dridstrukturen durch Hydrolyse oder Halbesterbilddng mit
Alkoholen, gegebenenfalls in Gegenwart anionischer, sowie
gegebenenfalls anteilig nichtionischer Emulgatoren unter
gleichzeitiger teilweiser oder vollstiandiger Entfernung

der organischen Losungsmittel, in Wasser emulgiert.

Die Herstellung der erfindungsgemiaB eingesetzten Addukte
von a,B-dthylenisch ungesédttigten Carbonsiuren an Poly~
merisate von Dienen ist ebenso wie die dafilir einsetzbaren
Rohstoffe prinzipiell aus der Literatur bekannt. Fiir die
Addukte, welche fir das vorliegende Verfahren eingesetzt
werden, sind jedoch zur Erzielung optimaler Ergebnisse
gewisse Auswahlprinzipien einzuhalten.

Aus der Reihe der Alkandienpolymerisate werden zur Er-
zielung optimaler Ergebnisse solche eingesetzt, welche
beziiglich ihrer Mikrostruktur und ihres Molekulargewichts
folgende Kriterien erfiillen:

50 - 100 % 1,4-cis-Doppelbindungen

50 - O % 1,4-trans-Doppelbindungen

20 -0 % 1,2-Vinyl-Doppelbindungen

Molekulargewicht: 500 - 10.000, vorzugsweise 1000 bis
5000. Im einzelnen zdhlen zu dieser Produktgruppe Homo-
polymerisate oder Copolymerisate des Butadiens und Pen-
tadiens, wobei die Copolymerisate iliberwiegend aus den
genannten Alkandienen aufgebaut sind. Cyclodiene, wie
Cyclopentadienpolymerisate oder Gemische verschiedener
adduzierfahiger Kohlenwasserstoffharze konnen ebenfalls
im untergeordneten MaRe zur Herstellung der erfindungs-
gemafBen Adduktemulsionen herangezogen werden.

Die "Adduktstidrke", d. h. das Verhiltnis zwischen Car-

bonsaure und Dienpolymerisat liegt bei Verwendung von



10

15

20

25

30

35

1520

S 0005158

Maleinsaureanhydrid als dienophiler Komponente zwischen
1 : 3 und 1 : 7, entsprechend einem Anteil von 25 bis
12,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, bezogen auf das Gesamt-
produkt. Bei Verwendung anderer Carbonsiauren,wie Acryl—
sdure, Itaconsiure, u. a. kann der resultierende Siure-
zahlbereich als Kriterium angesehen werden. Die Herstel-
lung der Addukte erfolgt bei Temperaturen zwischen 180
und 220°C in Gegenwart von Inhibitoren, wie Diphenyl-p-
phenylendiamin oder 2,2'-methyl-bis-6-tert.-butyl-4-
methyl-phenol und unter moglichst weitgehendem Ausschluf
von Sauerstoff. In allen Fiallen wird eine praktisch voll-
stdndige Bindung der Carbonsiure angestrebt. Bei Verwen-
dung von Carbonsaureanhydriden erfolgt anschlieﬁend, ge-
gebenenfalls in Gegenwart moglichst geringer Mengen an-
hydridinerter LOosungsmittel, eine Offnung des Anhydrid-
ringes durch Wasser und/oder unter Partialesterbildung
mit Alkoholen.

Zur besseren Handhabung konnen die Addukte anschliefend
mit weiteren LOosungsmitteln verdiinnt werden, wobei ge-
gebenenfalls diese Losungsmittel bei der Emulgierung
wieder abdestilliert werden. Geeignete Losungsmittel zum
Verdinnen der Addukte sind solche, deren Siedepunkt unter-
halb dem des Wassers liegt oder die mit Wasser Azeotrope
bilden, deren Siedepunkte unter dem des Wassers liegen,
wie beispielsweise Athylacetat, Methyldthylketon, ali-
phatische Kohlenwasserstofflosungsmittel und Aromaten
wie Benzol und Toluol..

Die Emulgierung der Addukte kann in verschiedener Weise
erfolgen: So kann beispielsweise die Losung eines Adduk-
tes der erwarmten Flotte, welche das Wasser und den
Emulgator enthilt, langsam unter Rihren zugegeben werden,
wobei das Losungsmittel, gegebenenfalls unter Vakuum,
laufend abdestilliert wird. Nach Beendigung des Zulaufes

wird das restliche lLosungsmittel durch Destillation voll-
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standig entfernt und die Dispersion unter Riihren ngekﬁhlt.

Man erhalt dabei sehr stabile Dispersionen.

Eine andere Moglichkeit, die Addukte in wiRrige Disper-
sionen iliberzufiihren, besteht darin, daB man das Addukt

mit dem Emulgator vermischt, erwidrmt und das Wasser unter
Riihren zulaufen 148t. Weiters kann man den Emulgator in
Wasser losen und dem erwiarmten Addukt unter Rihren zuge-
ben. Ebenso kann Addukt, Emulgator und Wasser in das Rihr-
werk eingefiillt und unter Rilhren bis zur vollstindigen Emul-
gierung erwidrmt werden. Vorteilhafterweise wird auch in
diesen Fallen das Losungsmittel soweit wie m6glicQ wieder
aus der Emulsion entfernt.

Flir die Dispergierung geeignete anionische Emulgatoren
sind beispielsweise Natriumlaurylsulfat, Dodecylbenzol-
sulfat und Tridecylalkohol und sulfierte, polyathoxylier-
te Octylphenole und Nonylphenole. Die Verwendung von
nichtionischen Emulgatoren ist bei der Herstellung der
erfindungsgeméaRen Emulsionen im allgemeinen nicht not-
wendig. In manchen Fidllen werden solche Verbindungen als
Pigmentbenetzungsmittel bei der Formulierung von Lacken
eingesetzt.

Fir den Einsatz zur Beschichtung métallischer Substrate
nach dem chemischen Niederschlagsverfahren werden die
Adduktemulsionen mit den Reagenzien versetzt, durch wel-
che die Abscheidung der Emulsionen auf dem Substrat ausge-
1¢9st wird. Im allgemeinen handelt es sich dabei um ver-
diinnte widRrige Losungen von Fluorwasserstoffsiure in
Kombination mit Salzen mehrwertiger Metalle, insbesondere
Eisen-(III)-salzen. Im Vergleich zu den Produkten des
Standes der Technik kann die Menge der die Abscheidung
auslosenden Reagenzien in den erfindungsgemifen Uber-
zugsmittelemulsionen wesentlich vermindert werden. Die
Mindestmenge an diesen Reagenzien liegt bei ca. 0,15 %
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bezogen auf das verwendungsfihige Badmaterial, wobei der
Anteil an Fluorwasserstoffsaure bis auf 0,008 % vom Bad-
material vermindert werden kann.

In diese Losungen werden entfettete und gegebenenfalls
nach den verschiedenen Phosphatierungsverfahren vorbe-
handelte Stahlbleche bzw% andere metallische Substrate,
deren Oberflachen unter Bildung von mehrwertigen Metalls
ionen durch das saure Milieu des Bades angegriffen werdeﬁ,
eingetaucht. In den iiblichen Beschichtungszeiten von 60
bis 180 Sekunden scheiden sich auf dem Substrat Filme ab,
welche nach Spililen mit Wasser bei Temperaturen zwischen
160 und 190°C thermisch vernetzt werden. Die unter die-
sen Bedingungen erhaltenen Uberziige weisen Schichtstir-
ken zwischen 10 und .30 pm auf.

In einer besonderen Ausfiihrungsform des Beschichtungs-
verfahrens werden dem Emulsionsbad andere‘Harze zuge-
setzt bzw. zusammen mit dem Dienaddukt emulgiert. Be-
sonders interessante Ergebnisse werden erhalten, wenn man
zusammen mit dem Addukt als weitere Komponente 1 bis 50
Gew.-% eines niedrigmolekularen Polydienols, dessen ole-
finische Doppelbindungen teilweise nach iblichen Ver-
fahren epoxidiert sind, emulgiert. Durch diese Mafnahme
wird die Schichtausbildung bei der Abscheidung nach

dem chemischen Niederschlagsverfahren wesentlich beein-
fluBt, wodurch nach dem Einbrennen gleichmaBige Filme
mit glinstigen Schichtstirken entstehen.

Selbstverstindlich konnen die erfindungsgemifen Uberzugs-
mittel - ohne die fiir das chemische Niederschlagsver-
fahren notwendigen Zusidtze - auch fiir konventionelle Auf-
tragsverfahren, wie Tauchen, Spritzen, Fluten, Walzen
etc. gegebenenfalls unter Mitverwendung von Vernetzungs-
mitteln wie Phenol- oder Aminoharzen, verwendet werden.
Fir alle Applikationen konnen in den Bindemitteln die
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fir die Applikationsverfahren brauchbaren Pigmente, Farb-
stoffe und Fiillstoffe dispergiert werden. Obwohl bevorzugt
eine thermische Vernetzung zur Filmbildung herangezogen
wird, konnen unter Verwendung der bekannten Trocknungs-
katalysatoren auch lufttrocknende Uberzugsmittel formu-
liert werden.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erliuterung der
Erfindung. Alle Prozentangaben in den Beispielen, soferne
nichts anderes angegeben ist, Gewichtsprozente; Teile
sind Gewichtsteile.

Herstellung der in den Beispielen verwendeten Addukte

A 1: 500 g eines fliissigen Polybutadiens mit einer Vis-
kositdt von 30 = 10 % mPa.s/20°C (DIN 53 015), einer
Jodzahl von etwa 450 (ASTM D 2078) und einer Mikrostruk-
tur von etwa 80 % 1,4-cis-, 19 % 1,4-trans- und 1 % 1,2~
vinyl-Anteilen, 0,1 g Diphenyl-p-phenylendiamin und 100 g
Maleinsaureanhydrid werden in einem Dreihalskolben un-
ter Riihren, Riickflufkiihlung und Inertgaszufuhr in ca.

3 Stunden auf 200°C erwarmt. Nach etwa 4 Stunden Reak-
tionsdauer bei 200°C ist kein freies Maleinsdureanhy-
drid mehr nachweisbar. Man kiihlt auf 90°C, hydrolysiert
mit 30 g Wasser und verdiinnt mit 400 g Athylacetat auf
einen Festkorpergehalt von 60 %. Die Saurezahl betrigt
160 -~ 180 mg KOH/g.

A 2: 600 g eines flissigen Butadienhomopolymeren mit
einer Viskositidt von 750 - 10 % mPa.s/20°C (DIN 53 015),
einer Jodzahl von etwa 450 (ASTM D 2078) und einer Mikro-
struktur von etwa 70 % 1,4-cis—,>28 % 1,4-trans- und 2 %
1,2-vinyl-Anteilen, 0,1 g Diphenyl-p-phenyldiamin und
100 g Maleinsdureanhydrid werden in einem Dreihalskol-
ben unter Rihren, Rickflufkihlung und Inertgaszufuhr

in ca. 3 Stunden auf 200°C erwidrmt. Nach 4 Stunden Reak-
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tionsdauer bei 200°C ist kein freies Maleins#ureanhydrid
mehr nachweisbar. Man kiihlt auf 90°C, hydrolysiert mit
30 g Wasser und verdiinnt mit 167 g Athylacetat auf 80 %.
Die Sidurezahl (berechnet auf Festharz) betrigt 140 - 160
mg KOG/g.

A 3: 400 g eines fliissigen Polybutadiens, wie es in A 2

eingesetzt wird, 0,1 g Diphenyl-p-phenylendiamin und 100 g
Maleinsaureanhydrid werden in einem Dreihalskolben unter
Riihren, RiickfluBkiihlung und Inertgaszufuhr in ca. 3 Stun-
den auf 200°C erwidrmt. Nach 4 Stunden Reaktionsdauer bei
200°C ist kein freies Maleinsdureanhydrid mehr nachweis-
bar. Man kiihlt auf 90°C, hydrolysiert mit 30 g Wasser und
verdinnt mit 210 g Toluol auf 70 %. Die Saurezahl (berechnet
auf Festharz) betragt 180 - 210 mg KOH/g--

Beispiel 1: In einen mit Rilhrer Zutropftrichter, Thermo-

meter, Wasserabscheider, Kihler und Inertgaszufuhr ausge-
stattenen Kolben gibt man eine Losung von 2,5 Teilen Na-
triumlaurylsulfat in 280 Teilen Wasser. Der Zutropftrich-
ter wird mit 240 Teilen einer 50 % Harz enthaltenden
Losung des Adduktes A 1 in Athylacetat beschickt.

Man erwidrmt die Flotte im Kolben auf 80°C und 148t die

" Harzlosung im Verlauf von 2 Stunden unter Rihren zu-

laufen, wobei man das miteingebrachte Athylacetat laufend
moglichst schnell abdestilliert. Nach beendetem Zulauf
wird der Rest des Athylacetats und etwas Wasser abdestil-
liert und die Emulsion unter Ruhren abgekiihlt. Sie hat
einen Festgehalt von ca. 32 % und eine Teilchengrofe von
durchschnittlich 1 - 2 pm. '

Beispiel 2 : In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur

wird eine Losung von 7,5 Teilen Natriumlaurylsulfat in
1500 Teilen Wasser vorgelegt und auf 80°C erwdrmt. In
den Zutropftrichter gibt man eine Mischung aus 667 Teilen
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des Adduktes A 1, 100 Teilen eines epoxidierten Polybu-
tadiens (siehe unten) und 483 Teilen eines Benzinkohlen-
wasserstoffes mit einem Siedebereich zwischen 80 - 120°C
und 1aRt diese Mischung innerhalb von ca. 2 Stunden unter
Rihren in die Vorlage laufen, widhrend man die Ldsungs-
mittel und etwas Wasser abdestilliert.

Man erhidlt eine sehr stabile, koagulatfreie Emulsion mit
ca. 30 % Festgehalt und einer TeilchengréfBe von max.

0,5 pm., Das in diesem Beispiel eingesetzte epoxidierte
Polybutadien weist einen Epoxidsauerstoffgehalt von ca.

8 % auf. Das Polybutadien hatte eine Viskositdt von 750

Y 10 % mPa.s (20°C/DIN 53 015), eine Jodzahl von 450 =

5 % (ASTM D 2078) sowie eine sterische Zusammensetzung
von ca. 72 % 1,4-cis-Doppelbindungen, ca. 27 % 1l,4-trans-
Doppelbindungen und ca. 1 % vinyl-Doppelbindungen.

Beispiel 3 : In ein Rihrwerk fiillt man 100 Teile Addukt

A 2, 1,5 Teile Natriumlaurylsulfat und 240 Teile Wasser.
Man erwidrmt unter Rilhren, wobei eine feinteilige ca. 30%ige
Emulsion entsteht.

Beispiel 4 : In einem Rihrwerk mischt man 100 Teile

Addukt A 3 mit 1,5 Teilen Natriumlaurylsulfat, erwiarmt
die Mischung und 1d8t 240 Teile heifes Wasser zulaufen,
wobei man gleichzeitig Toluol und etwas Wasser abdestil-
liert. Man erhdlt eine ca. 30%ige Emulsion.

Beispiel 5 : In ein Riihrwerk fiillt man 100 Teile eines
wie Addukt A 1 hergestellten, jedoch nicht mit Athylacetat
verdinnten Adduktes, 2,4 Teile Dodecylbenzolsulfonat und
240 Teile Wasser. Man erwdrmt unter Rilhren bis sich eine
ca. 30%ige Emulsion gebildet hat.
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Anwendung der erfindungsgemafen Emulsionen fiir das

chemische Niederschlagsverfahren

I) Aus der nach Beispiel 1 hergestellten Emulsion wird ein
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Tauchbad bereitet, indem man in 100 Teile einer wafri-
gen Losung von Fluorwasserstoffsiaure und Eisen-(III)-
fluorid, die 0,5 % Fluorwasserstoffsdure und 0,5 % an
Eisen-(III)-fluorid enthalt, 50 Teile der 30%igen
Emulsion unter intensiver Rilhrung eintrigt. In dieses
Bad taucht man unter schwacher Bewegung der Fliissig-
keit ein gereinigtes und entfettetes Eisenblech. Bei
einer Eintauchzeit von 90 - 300 Sekunden scheidet sich
auf dem Blech ein Uberzug ab, dessen Dicke auch bei
lingerem Eintauchen nicht mehr zunimmt. Das beschich-
tete Blech wird mit deionisiertem Wasser gespililt und
30 Minuten bei 170°C eingebrannt. Die Trockenfilm-
stiarke betridgt 10 - 12 um.

II) Man mischt 50 Teile einer 0,25%igen wafrigen Losung

von Fluorwasserstoffsiure mit 50 Teilen einer 0,25%-
igen waflirigen Losung von Eisen-(III)-fluorid und
riihrt in diese Mischung 50 Teile einer nach Beispiel
2 hergestellten 30%igen Emulsion ein. In dieses Bad
taucht man unter schwacher Bewegung der Flissigkeit
ein gut gereinigtes und entfettetes Eisenblech.

Es scheidet sich bei einer Eintauchzeit von 30 Se-
kunden ein 15 - 18 um starker und bei 90 Sekunden
Tauchzeit ein 25 - 30 pm starker Kunstharziberzug
auf dem Blech ab. Der Uberzug wird mit deionisiertem
Wasser gesplilt und 15 Minuten bei 180°C eingebrannt.
Die im Salzspriihtest gemaf ASTM B 117-64 belasteten
Bleche zeigen nach 400 Stunden am Kreuzschnitt eine
Unterwanderungszone von 8 mm Breite.
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III) In 100 Teilen eines Tauchbades, hergestellt aus einer

Emulsion gemdB Beispiel 2, das 0,003 % Fluorwasser-
stoff, 0,157 % Eisen-(III)-fluorid und 10 % emul-
giertes Kunstharz enthdlt, dispergiert man 16,5 Teile
einer 30%igen Rufdispersion, die 4 % eines nichtioni-
schen Emulgators enthilt (Berusel-4-300). In dieses
Bad taucht man zinkphosphatierte bzw. eisenphospha-~
tierte Bleche. Bei einer Tauchzeit von 120 Sekun-

den scheiden sich 20 - 22 pm starke, gleichmafig
schwarze Uberziige auf den Blechen ab, die nach kur-
zer Vortrocknung 15 Minuten bei 180°C eingebrannt
werden. Die erhaltenen Uberziige sind mit Fiiller- und
Decklackmaterialien auf Losungsmittel- oder Wasser-
basis iliberlackierbar, ohne daf Haftungsschwierigkei-
tein beobachtet werden. Sie zeigen eine ausgezeich-
nete Korrosionsfestigkeit im Salzspriihtest nach

ASTM B 117-64, wobei nach einer Belastungszeit von
500 Stunden bei heiden Vorbehandlungsmethoden eine
Unterwanderungszone am Kreuzschnitt von ca. 8 mm
Breite beobachtet wird.
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Verfahren zur Herstellung von widfirigen Uberzugsmittel-
emulsionen auf der Basis von Addukten «,R-Zthylenisch
ungesidttigter Carbonsiuren an Polymerisate von Dienen,
welche insbesondere durch ein chemisches Niederschlags-
verfahren aus den sdurehaltigen Emulsionen auf metal-
lische Substrate niedergeschlagen werden konnen,
dadurch gekennzeichnet, daB man Addukte a,R-dthylenisch
ungesattigter Carbonsiuren an Homopolymerisate von

Alkandienen und/oder Copolymerisate dieser AlkandieneA
mit anderen Monomeren mit einem Siuregehalt entspre-
chend 12,5 bis 25 Gew.-% Maleinsidureanhydrid (bezogen
auf das Addukt), nach Offnung gegebenenfalls vorliegen-
der Anhydridstrukturen durch Hydrolyse oder Halbester-
bildung mit Alkoholen, gegebenenfalls in Gegenwart or-
ganischer Losungsmittel in Gegenwart anionischer, sowie
gegebenenfalls anteilig nichtionischer Emulgatoren
unter gleichzeitiger teilweiser oder vollstandiger
Entfernung der organischén Losungsmittel in Wasser
emulgiert. |

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf man als Alkandienpolymerisate solche mit einer
Mikrostruktur von 50 - 100 % 1,4~cis~, O - 50 % 1,4-
trans- und 0 - 20 % 1,2~-vinyl-Konfiguration einsetzt.

Verfahren nach den Ansprichen 1 und 2, dadurch ge-~
kennzeichnet, daf man als Alkandienpolymerisate sol-
che mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 10.000,
vorzugsweise zwischen 1000 und 5000 einsetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man als Alkandienpolymerisate
solche des Butadiens und/oder Pentadiens einsetzt.
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Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 man in Mischung mit den Alkandienen unter-
geordnete Mengen von Cyclodienen und/oder anderen ad-
duzierfiahigen Kohlenwasserstoffharzen zur Adduktbil-
dung einsetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man den Emulsionen aus Dienpolymerisaten
andere:'Harze als Hiartungskomponenten zusetzt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daff man die Emulgierung der Dienpolymerisate
in Gegenwart anderer Harze durchfiihrt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man mit den Dienpolymerisaten epoxidierte
Butadienpolymerisate emulgiert.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daf man die Uberzugsmittelemulsionen fiir
die Verwendung nach dem chemischen Niederschlagsver-
fahren mit mindestens 0,15 Gew.-%, bezogen auf das
verwendungs fihige Tauchbad, eines oder mehrerer die
Koagulation auslosender Reagenzien versetzt.

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch ge-

kennzeichnet, daB man die Uberzugsemulsionen fiir die
Verwendung nach dem chemischen Niederschlagsverfahren
mit mindestens 0,003 Gew.-% Fluorwasserstoffsiure

versetzt.
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